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@ Oxidierto farbtge Aluminiumpigmente, Verfahren zu deren HerateOunfl sowie daren Verwendung 

(§) Die Erf fndung betrifft oxidierto Aluminium- odar Alumini- 
um legleru nge-Pig mente mit ainem Gehak an metaJlischem 
Aluminium von nlcht mehr ate 90 Gew,-% bezogen auf daa 
Gesflmtgawicht wobel die Pigment* farbig, pjattchenfor- 
mfg, gianzend und nicht agglomeriert sind, ein Verfahren zu 
deren Heretetiung und ihre Verwendung ate Effektpig mente 
und als Baeiapigmente fQr die weftare Brrfirbung mlt 
organischen odar anorgantechen Farbpigmerrten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrtfft farbige axidierte Aluminiompigmentc cm Verfahren zu ihrer Herstellung sowie dercn 
Verwendung. 

Aluminiumpigmente werden in groBem Umfang in Bcachichtungen als Effektpigmente eingesetzt Unter 
Effektpigmenten versteht man Pigmente, die eine gerichtete Reflexion an uberwiegend flachig ausgebildeten, 
orientierten metalfiscben oder stark lichtbrechenden Parukeln aufweisen (DIN 5594). Sic sind stets pl&ttchenfOr- 
mig and haben verglichen mit Farbpigmenten sehr grofie Partifceldurdiracsser. Hire optischcn Eigenscbaften 
werden durch Reflexion und Interferenz bestimmt Je nach Transparent Absorption, Dicke, Bin- oder Mehr- 
schichtenaufbau zeigen die Effektpigmente metattttchen Glanz, Perlgfanz, Interferenz oder wterferenzreflexionL 
Hanntanwendungsbereich sind Kosnxetik und Automobilsektor, daneben Knnststoff einf arbung, Anstricbmittel 
Lederbeschichtungen, Druckindustrie und KeramOdndustrie. (Fur eine umfaasende Darstellung des tecbnischen 
Hintergrunds vgL WjOstertag, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1994* 9 f 849.) 

Die am hftufigaten verwendeten Aluminiumpigmente sind Aluminiumfiakes oder Pigmente auf der Basis 
plittchenformiger Cu/Zn-Lcgierungen und beschichtete Glimmerp&ttchen, wobei Aluminiumpigmente typi- 
sdumMetaUglanz, beschichtete Glimmerplattchen dagegen typischen Perlglanz zeigen. 

In den vergangenen Jahren hat der Bedarf an farbigen Effektpigmenten stark zugenommen. Daher wurden 
z. B. oxidbelegte Kupfer- und Messmgpllttchen, mit Obergangsmetalloxiden beschichtete Substrate wie Mosko- 
vit, Phlogopit oder das, Guanin-Einkristalle (Fischsilber), B'tOCl-Einkristalle, plattchenf drmige Hamaut-Einkri- 
stalle, plittchenfdrmige Phthalocyanine, mikronisieztes Titandioxid, potierter AIi im i n iu m grieB, Eisenoxid oder 
zerkleuierte dunne Mehrschichterdllme mit Fabry-Perot-Struktur als Effektpigmente eingesetzt 

Durch Eiufarben von Aluminiumpigmente q kdnnen demgegenOber farbige Pigmente mit verbesserter Deck- 
fahigkeit verglichen mit Pertglanzpigmenten sowie guten koloristischen Mdglichkeiten hergestellt werden. Die 
Eiafarbung erfolgt dabei entweder durch Fuderen von Farbpigmenten rohtek Porymeren, durch Belegen mit 
Oxiden unterschiedlichcr Metalle nach versclriedensten Verfahren, durch Belegen mit einer farbpigmenthaltigen 
Oxkiscfaicht oder durch Oxidation. * 

GemSB US-4328,042 und EP-A-0Q3457 werden Aluniinumiplattchen durch Abscheiden von Eisenoxid aus 
Eisenpentacarbonyl im technisch sehr aurwendigen Wirbelschichtverfahren eingef arbt Efierbei entstehen gold- 
farbene Aluminiumpigmente. 

GemaB US-5037,475 werden Farbpigmente auf der MetalloberftSche durch carboxyigruppenhaltige Polyme- 
re ffadert. Die erhalt enen Pigmente zeigen j edoch nur eine geringe Farbintensitfi t 

Durch Fixierung von polymerbeschichte ten Farbpigmenten auf der MetaUoberflache mfttels elekttostatischer 
Krafte werden Aluminiumpigmente gem&B WD 91/04293 (PCT/US90/05236) eingefarbt. 

Entsprechend EP-A-0 238 906 werden Metallpigmente durch kontrollierte Hydrolyse einer organischen Tit- 
anatesterverbindung mit einer Titandioxidscliicht belegL Verscbiedcne Farbtdne lass en sich durch Variation der 
Dicke der Qxidschicht erzielen. Hierfur mussen genau koatrolfierte Reakaonsbedingungen eingehalten werden, 
wie pH und Zutropfgeschwindigkeit Zur ErzieUing von Farbeffekten 1st zudem Kalzinierung erforderUch, die 
jedoch wegen des niedrigen Schmelzpunkts von Aluminium fur Aluminiumpigmente nur schlecht durchfuhrbar 
ist 

US-4,978,349 beschreibt die Herstellung Tltandioxidbeschichteter Aluminiumpigmente durch technisch sehr 
aufwendige chemische Gasphasenbeschichtung (chemical vapor deposition, CVD). 

In US-4,158,074 wird die Herstellung farbiger Alummiumpigmente durch Beschkhten nut emem FUm aus 
hydratisicrtem MetaKoxid offenbart. Der Film wird durch Behandeln f emer Aluminiumplattchen m aU^scher 
LDcung eines Eisen-, Nickel-, KobaUs Zink- oder Kupfersakes bei erhfihter Temperatur durch etektrocfaemische 
Reaktion der Metallsalze erzeugt. 

US-5,261,955 offenbart einen Sc4~Gei-ProzeB zur Herstellung farbiger Metallpigmente, wobei die Metauplatt- 
chen in emem Sol eines i"™g» irihrfMn Salzesdlspergiert wer d«n f nach Filtration in einer Losung einer anorgani- 
schen Verbindung, z. BL Kobaltnitrat, in einem organischen Losungsnrittel dispergiert werden und schlie&Iich 
durch Erhitzen eine Sol-Gel-S chicht auf den Plfi ttehen gebudet wird. 

Entsprechend DE 195 01 307.7 (Eckart-Werke) kOnnen Aluminhunpigmente in verschiedensten Farbtfmen wie 
z. B. Blau, Rot, Viole tt und Gold nach einem apparauV einfachen Verfahren durch kontrollierte Hydrolyse von 
MetaDs&ureestern in Gegenwart von Farbpigmenten in einem organischen LCsnngsmittei eingefarbt werden. 

JP-A-61-130375 offenbart eine goldfarbenes Alunumumpigment, hergestellt durch Behandeln von Aluminium- 
pulver mit Dlchromat. Natriumfluorid und oberflfichenaktiven Mitteln in saurer Usung. Trocknen und Behan- 
deln mit einem Fettsaurederivat Andere FarbtOne als Gold lessen sich mit diesem Verfahren mcht erzielen. 
Zudem stellen die ToxizitAt der verwendeten Chemikalien und ihr hohcr Pre is einen gr avierenden Nachtefl des 
Verfahrens dar. 

US-3fi67fl52 beschreibt farbige Alummiumpigmente, die durch Oxidation von Alununhunpulver mit 
KMnCXi-Ldsung gegebenenfaQs unter Zusatz eines ReduktioDsmittels hergestellt werden. Der Farbton dieser 
Pigmente ist golden, gegebenenfaus je nach Reduktionsmittel auch mh grflnlkhem oder rddichem Ton. Auch 
hierwirktSK^dleTcodzitflt desOxidationsinittds nachtenig aus. 

Die bekannten Verfahren zur Emfarbung von Aiummmmpigmenten sind alle aufwendig, teuer oder wegen der 
Toiriritfit 4f P^aff*"^ nachteiug; r«» Aingabc der Erfindung hestrftt daher darm, farbige Alununkiropigmen- 
te verschiedener Farbtdne mit gutem Glanz und hohcr Farbrntensitit zur Verfugung zu stellen, die auf sehr 
einfache, technisch unaufwendige Wcise durch Einsatz harnubser Reagenzieu hergestellt werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird geltist durch oxidiertc Aluminium- oder Alummiumlegienmgs-Hgmente mit einem 
Gehalt an metaluschem Aluminium von mcht mehr als 90Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht. die sich 
dadurch auszcichnen, daB die Pigmente farbig. plattchenf drmig, glinzend und nicht agglomerlert sind 
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Fin weiterer Aspekt der Erfindung besteht in einem Verfahren zur Hersteflnng der farbigen oxidierten 
Metallpigmente durch Oxidation p&ttchenformjger Metallpigmente bei pH 7 bis 12 in einem Gemisch aus 
Wasser und einem oder mehreren wassermischbaren Losungsmitteln, wobei der Wasseranteil des Gemlsches 
von 3 bis 60 Gew.-% bezogen auf das Gemisch betragt, dadurch gekennzeichnet, dafi die Wassermenge bezogen 
auf das Metall 10 bis 120 Gcw,-%, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% betrSgt 

Daruberbinaus betrifft die Erfindung die Verwendung der oxidierten farbigen Pigmente als Effcktpigmente 
sowie Ihre Verwendung als Basispigmente fur die Beschichtung mit farbpigmenthaitigen Oxidschichten nach 
dent Verfahren gemfifl DE 19501 307.7. 

Die Oxidation von Alumintumpigmenten in wSfirigen Medxen verlSuft uMcherweise wegen der grofien 
Oberflache der Pigmente sehr stark exo therm nach der Gleichung 

2A1 + (3+n)H20 - AfeOs x nH^O + 3 Ha 

wobei die Pigmente unter Verlust der Pigmenteigenschaft en vollstfindig oxidiert werden. 

Erste Untersuchungen zur Einfarbung von Aluminiumpigmenten durch kontrollierte Oxidation in kochenden 
alkoholischen Dispersionen und tiber den Reaktionsmechanismus der Oxidation sind bereits in LJATirin, Zuma! 
prikiadnoj chimii 32, Nr. 5, 1050 beschrieben. Die Oxidation wird nach Virin in Losungsmittelgemischen mit 20 
bis 35 Gew,-% Wasseranteil bezogen auf das Gemisch durchgefOhrt Die Wassermenge bezogen auf Aluminium 
betragt bei diesem Verfahren 400 bis 700 Gew.-%. Als Ausgangsmateriai wird ein sehr grobes (12 000 cmVg), 
steannsaurebeiegtes leafing- Aluminium pigment verwendet, das vor der Oxidation mit Aceton in einem aufwen- 
digen Verfahren weitgehend entfettet werden mufc Praktisch ist das Verfahren jedoch nicht verwendbar, da 
unter den beschriebenen Bedingungen ledighch Alumimumpigmente mit einer matten grauen bis graubraunen 
Farbe erhalten werden, die zudem so stark agglomeriert sind, daft sie als Effektpigmente nicht einsetzbar sind 

Es wurde nun festgestetit, dafl unter spezieHen Bedingungen uberxaschenderweise dennoch eine Einfarbung 
von Aluminiumpigmenten durch kontrollierte Oxidation in wasserigen alkoholischen Ldsungen mdgiich ist, ohne 
daS die Pigmentpartikel unter Verlust der Pigmenteigenschaften agglomerierea Die erimdungsgemfifien Pig- 
mente weisen daher attraktive Farbtdne mit hohem Metallglanz auf, der veigleichbar oder sogar besser ist als 
der der Ausgangspigmente, Die eHindungsgemiSen Pigmente zeigen Farbtdne im Berefch von hellgold, nickel, 
gold, dunketgoM bis bronze und emeu hervorragenden Glanz, 

Mit zunehmendem Oxidgehalt wird Cblicherweise die Oberflache der Pigmentpiattchen rauher, parallel dazu 
verlieren die Pigmente ihren Metallglanz und die Farbe tendiert zu matten, grauen bis grauschwarzen Tonen. 
Konventxonelle Ahiminiumpigmente fur dekorative Zwecke weisen daher in der Regel emeu Metallgehalt von 
ca. 95 bis 98 Gew.-% auf. Aluminiinnpigmente f Or technische Einsatzgebiete, beispielsweise fur Porenbetonher- 
stellung, Feuerwerkskdrper oder Sprengstoffe liegen im Metallgehalt typischerweise zwischen 95 und 85 
Gew.-<M>. Lediglich quaiitativ minderwerttge Pigmente haben in AusnahmefaHen einen noch niedrigeren Metall- 
gehalt Oberraschenderweise zeigen cue erfindungsgemfifien Pigmente bei einem Metaligehalt von etwa 20 bis 
nicht mehr als 90 Gew.-% jedoch einen hervorragenden Metaflgfanz. Dies ist darauf zurikkzufChren, dafi behn 
erfindungsgem&Ben Hemenungsverfahren in einem oxidatrven Glanz prozeB gegebenenfalls aus dem Mahlpro- 
zeB stammende, im Ausgangsmaterial vorhandene graue Feinstanteile aufgelost und die Piattchenkanten gerun- 
det werden. Zudem scheiden sich bei dem beanspruchten Verfahren auBerst homogene, gleichmfifiig dicke 
Oxidschichten ab, so dafl der Metallglanz erhalten blelbt 

Die Farbe der erfindungsgera&B en Pigmente wird mit zunehmendem Oxldationsgrad intensiver und dunkler. 
Sie laBt sich durch Variation der Verfahrensparameter, insbesondere von Temperatur, Wasser- und Basenmen- 
gen, einstellen, Die jeweils zur Erzielung eines bestunmten Farbtons geeJgneten Bedingungen lassen sich lekht 
mittels orientierender Routmeversuche ermitteln. 

Im Vergleich mit ihren Ausgangspigmenten weisen die oxidierten Produkte bei der Grenzkornsiebung nach 
DIN 53196 bzw. ASTM 11 bei Verwendung der gleichen Siebmaschenweiten gleiche oder bis maximal 2% 
habere Ruckstandswerte auf als die entsprechenden Ausgangsmaterialiea Demgegenuber zeigen die nach der 
Methode von Virin mit grCBerem Wasseruberschufi hergesteflten aggtomerierten oxidierten Produkte Sie- 
brfickstande in der GrdBenordnung von ein bis zwei Zehnerprozenten mehr auf (vgL Tabellen 1 und3> 

Nach dem eHindungsgemaBen Verfahren werden p&ttchenformige Ahrauniumpigmente ohne vorherige 
Entfettung in einem Gemisch aus einem oder mefareren wassermischbaren Losungsmitteln, Wasser und gegebe- 
nenfalls einer geeigneten Base bei einem pH-Wert von 7 bis 12 oxidiert, wobei der Wasseranteil im Ldsungsmhv 
telgemisch bezogen auf das Gemisch 3 bis 60 Gew*-% betragt, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%. Die Wassermenge 
bezogen auf Aluminium betrfigt jedoch our 10 bis 120 Gew><&, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-%. Entscheidend fur 
das er&idungsgemiBe Verfahren ist letzterer Wert Oegt nSmlich die Wassermenge bezogen auf Aluminium 
unterhalb 10 Gew.-%, so findet keine oder nur sehr schwache Oxidation statt Liegt er fiber 120 Gew>%, so 
erhait man aggiomerierte Produkte. 

Als Ausgangspigmente kdnnen aOe fur den Berekh dekorativer Beschichtungen und Zuberdtungen geeigne- 
ten Ahi miniumpigm ente eingesetzt werden. Bevorzugt werden non-icafmg-Pigmente eingesetzt, da sie vergli- 
chen mit ieafing-PEgmenten glelcher Partikelgr5fienverte2ung glanzendere, intensiver gefarbte Produkte erge- 
ben. Die Ausgangspigmente sind bevorzugt aus Aluminium einer Mmdestemheit von 99,5Gew-<K> hergestellt 
Die Ausgangspigmente kdnnen sowohl als Paste als audi als MetaUpulver eingesetzt werden, wobei die handels* 
Qblichen Pasten meist 65 Gew.-% Pigmentanteil und 35 G«w.-% 
Usungsmittelanteil meist Kohlenwasserstoffe, enthalten. 
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AJumiiuunilegieningspigmentc mft Fremdraotallanteilen von mehr als 5 Gew.-% bezogen auf das Ausgangspig- 
mcnt iicfcrn jedoch audere Farbtone wie z.R gelb~, grta-, rot- und rotbraunstichige GoldtSne bis bin zu 
dunkdbraun und schwarz. Als Fremdmetalle geeignet sind z, B. Eisen, Mangan, Kupfer, Vanadium, Chrom, 
Nickel, Cobalt, Simdum, Magnesium, Zink oder Titan. 

Als wassenniscfabare Ldsungsmittel sind besonders Alkohole, Glykole und bei Raumtemperatur flOssige 
Alkohole wie bevorzugt Ethanol, n-Propanol i-Propanol n-Butanol, i-Butanol, Methoxypropanol Ace ton oder 
Butylglykol geeignet Es kann ein Losungsmittel allein oder ein Gemisch verwendet wcrdcn. Verwendet man 
techniscbe Ldsungsmittel die merkliche Wassermengen enthalten, so sind dlese gegebenenfalls bei der Rezep- 
turberechnung filr die Oxidation zu bertteksichtigeu. 

Die Ausgangspigmente werden in dcra oben definierten ldsungsmittel- Was ser<^misch dispergiert Gegebe- 
nenfalls wird der pH mit geeigneten Basen wie aliphatischea oder aromatischen Aminen, E th a n o l a mine n oder f 
anorganischen Basen, z, & Triethylamin, n-Butyiamin, i-Burylamin, Dimetnanolamin, Dietyiamm, Ethanol Pyri- 
din oder Mat riumacetat auf pH 7 bis 12 e ingeste lit, und die Mischung bei einer Temper atur zwischen Raumtem- 
peratur unddem Siedepunkt des Losimgsnuttelgemisches, bevorzugt bei 50 bis 100° C gerOhrt 

Der Reaktionsveriauf lafit skh anhand der Wasserstoffentwickiung verfolgcn und nbnmt folgenden Vert auf: 
an eine Induktionsphase ohne oder mit sehr geringer Wasserstoffentwickiung schlie&t sich eme Phase mit rasch 
zunehmender, mehr oder weniger sturmischer Wasserstoffentwickiung an. SchlieBlich fblgt mit zunehmender 
Oxidschichtdicke auf den Pigmenten eine Phase, in der die Wasserstoffentwickiung abnimmt und schlieBIich zum 
Stills tand komrat Die Reaktkm wird nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren bis zur Beendigung der Wasser- 
stoffentwickiung durchgef&hrt 

Die erreichbare Farbskala IaBt sich anhand von Farbmessungen mit der unten definierten PrGfmethode 1 an 
deckend gespritzten Metdac-Zweisdiicht-Lackapplikatioiien im genormten CIE-Lab Farbraum (DEN 5033) 
definieren. Die Messung erfolgt mit einem Goniospektralphotometer, bei einem MeBwinkel yon 25°. Die 
koloristisch interessanten Farbtdne weisen bei C*-Werten zwischen etwa 2 und 20 L # - und H*-Farbkoordinaten 
auf, die m dtesem Bereich mit C* annfihernd entsprechend den Formeln L* - 1 16^(1,7 C*) und H* - 113-(1,9C*) 
zusammenhangen. (VgL Fig. 1 > Die crfindungsgemfiBen Pigmente weisen L*-Werte im Bereich von etwa 90 bis . 
etwa 1 15, C-Werte im Bereich von etwa 1 bis etwa 15 und H*- Werte von etwa 85 bis etwa 106 auf, wanrend die 
nicht oxidierten Ausgangspigmente weit habere H*-Werte von fiber 180 zeigen. (VgL Tabeue 3)l 

In manchen Anwendungsgebieten, beispielsweise MctalUclacken fQr die Automobilindustrie, werden die 
Aluminumpigmente bei der Verarbehung hohen Scherkrafte n ausgeselzt Dies fOhrt zu einer Beemtraehtigung 
der optischen Pigmenteigenschaften durch Nachdispergierung von agglomerierten Feinanteilen bis hm zu 
inechanischen Beschadigungen der Pigmentteilchen. Fur besondere mechanische Belastungen wurden daher 
mechanisch stabiiere Spezialpigmente entwickelt. Dabei handelt es sich urn sehr dicke Aluminiumpigmente ohne 
FeinanteHe. Diese Pigmente sind zwar relattv stabil gegen mechanische Belastungen, weisen aber erhebBche 
Nachteile wie verstarkte Absetzneigung in flQssigen Medien, geringe Deckfanigkeit und schlechte Pigment- 
orientierung bei der Applikatkm auf. 

Die erfindungsgemftBen Pigmente zeigen demgegeniiber eine hervorragende mec h a ni sc he BestHndigkcit 
ohne die genannten Nachteile. Diese ist auf den fehlenden agglomerierten Feinanteil und insbesondere darauf 
zuTuckzufDhren, dafi die erfindungsgemaBen Pigmentplattchen aus einem Metallkern bestehen, der beidseitig 
mit homogenen, gleichmaBig dicken Oxidschichten verstexft ist. Voraussetzung fur den Versteifungseffekt ist 
eine gewisse Dicke der Oxidschichten, ausgedrQckt durch den MetaMgehalt der Pigmente von nicht mehr als 
90 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 85 Gew.-%. 

Eine geeignete PrOfmethode fur die mechanische Bestandigkeit von Pigmenten in einer Beschichtungszusam- 
mensetzung ist der Waring-Bleuder-Test" mit einem Mischgerat der Fa. Waring (New Hartford, USA). Dabei 
wird die pigmentierte Zusammensetzung im Waring-Blender mechanisch sehr hoch belastet und anschlieBend 
anhand einer Application visueli oder farbmetrisch mit unbelastetem Material verglichen (s. u. PrOfmethode 2). 
Bei der farbmetrischen Beurteilung wird die maximale Abweichung DE mit einem Goniospektralphotometer 
bestumnL Wanrend konventkinelle Aluminiumpigmente im Me&wmkelbereich von 20 bis 1100 DE-Werte von 
Qber ±10 aiifweisen, Uegen die DE-Werte fur handelsubhche ringleitungsstabile Spezialpigmente bei ±2 bis 
±5. Die erfindungsgemaBen Pigmente Uegen im Fall m&Big ojddierter Produkte entsprechend Metallgehalten 
von etwa 65 bis 85 Gew.-% im Bereich von ±5 DE-EmheiteiL Starker oxidierte erfmdungsgemaBc Pigmente 
entsprechend Metallgehalten von enter 65 Gew.-% erreichen DE-Werte von imier ± OA 

Trotz ihrer relanv dicken Oxidschichten ist cue chemische Stabilitat der erfindungsgemaBen Pigmente, insbe- 
sondere gegenOber Wasser in waBrigen Besclikdrtungszusammensetzungen, oft nicht aiisreichencL Die Qblichen 
bekannten Verfahren fur die ^e™*K*g Stabilisierung konventioneUer Aluminiumpigmente (vgL R. Besold, W. 
ReiBer, E. Roth, Far be + Lack 1991, 97, 311) sind jedoch ohne weiteres anwendbar, so z-R Inhmierung mh 
anorganischen Koriosionsinhibitoren oder Einkapselung mit anorganischen oder organischen Schutzschichten, 
wobei Pigmente mit ausgezeichneter chennscher Stabifitat erhalten werden. 

Die Pigmente sind hervorragend als Effektpigmente in alien ihren Anwendungsbereichen einsetzbar. 

Besonders vorteilhaft ist ihre Verwendung als Basismaterial fur eine zusitzliche Einferbung mit anorgani- 
schen oder organischen Farbpigmenten, beispielsweise gemaB PCTAJS9Q/05236 oder US-5^37^75 und insbe- 
sondere gemaB DE 195 01 307 J. Durch Oberlagerung der Faroe der oxidierten AUimmnimpigmcnte mit der 
Farbe der zusatzlich auf die Pigmentoberflachen aufgebrachten Pigmente erhSh man Pigmente mh neuen 
Farbeffekten und einer Farbmtensitit, die durch Ein^rbung von konvenhonellen Ahi mininmp i gmentcn mit 
Farbpigmenten nicht erhSldich ist 

Im folgenden wird die Brfindung anhand von Belspielea verdeutncht 
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prOfmethoden 

Prtifmethode 1 
Farbmetrische PrOfung 

Die farbmetrische Prttfung wurde bei einem MeBwinkel von 25° mit dem Goniospektralphotometer Multi- 
flash M 4$ der Fa, Optronik GmbH Berfin an den f olgenden jeweils deckcnd gespritzten Zweischicht-Metall- 
iclackierungendurchgeffihrt 

a)Basislack 



Hitzeh&rtbares, dlfreies Polyesterharz (Alftalat AN 950; 79%-ig in 70 g 

XyJyolHoechst) 

Cellulose acetobutyrat-L6sung 381-1-10; (18%-ig in Butanol, Krahn) 251 g 
Butylurethan-Formaldehybarz (Uresin B, Hoechst) 1 1 ,5 g 

Nichtplastifiziertes hocbreaktives Melamin-Formaldebyd-Harz 21,5 g 
(Maprenal MP 59055% UL; Hoechst) 

Hochdisperses, araorphes Sfflchimdioxid (Aerosil 20% Degussa) 4,0 g 

Butylglykol 23 g 

Butylacetat/Xyiol 1:1 27 g 



16)2 g der zu testendeo Aluminiumpulver werden mit 54 g Xylol angeteigt und mit dem Basbiack dispergiert 
Der so erhaltene Prfiflack wird mit Xylol/Butykcctat/ButylgJykol 1 : 2 : 7 auf die Verarbeit ungsviskositat von 15 
s (Auslaofbecher nach DIN 4 mm) eingestellt Man IfiBt 15 Minuten bei Raumtemperatur abtOften und appiiziert 
anschKeBend den Klarlack. 

b)Klarlack 

Standocryi 2K-Klarlack (Mischung synthetbcher Kunstharze, Herberts) 40 g 
2KHarter kurz (Mischting synthetischer JCunstharze, Herberts) 20 g 

2K Verdunnung lang 11012 (Mischting von n-Butylacetat, 10 g 

2-Methoxy-l -methylethylacetat, 2-Methoxypiopylacetat, Herberts) 

Die Viskositat wird auf 20 s/DIN 4mm bei 20 +C eingestellt. Man Igfit 15 Minuten bei Raumtemperatur 
abltiften und brennt anschfieBend bei 130*0 em. Trockenfilm-Schichtdlcken: Bassslack ca. 18 Jim, Klarlack ca. 
40 um 

Prataethode2 
Mechanische S tabifit It 

400 g des unter farbmetrische PrOfung* beschriebenen ahaminh impigmentierten Basislacks werden In den 
Waring-BIender (Fa. Waring, New Hartford, USA) eingefOHt und unter Wasserkflhlung w&hrend 8 Minuten auf 
Stufe Thigh* belastet und anschiiefiend farbmetrisch wie unter Prtifmethode 1 beschrieben anhand von deckend 
gespritzten Zweischicht-MetalBclacldenipgen mit entsprechendem onbelastetem Material vergiicben. 

PrQfmethode3 

Gehalt an met allischem Aluminium in Alummiumpigmentcn 

Ene Probe des Aluminiumpigments wird in 15%-iger wasseriger Natronlauge geldst. Der entstehende Was- 
serstoff wird in einer GasbOrette anfgefangen und dient zurgasvotumetrischen Berechnungdes Metallgehalts. 

Pi fifuiethode 4 

Metafleffekt (MED und AbbSdescbflrfe (D01) 

Diese Werte werden an den unter Prttfmethode 1 beschriebenen deckend gespritzten Zwebchicht-Metall- 
iclackierungen bestimmt Der Metalleffekt ME wird mit dem Zeiss Goniophotometer GP 3 (Beleuchtungswinkel 
45°, MeBwinkel 45° bzw. 7° Differenz zum Glanz) gemessen, wobei ME Remission bei 7° /Remission bei 
45° * 1 00. Die Abbildescharf e (DOI) wird mit dem Dorigo n D 47 R 6 F der Fa. Hunter gemessen. 

BEISPIELE 

Vergleichsbeispiele 1 bis 4 
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Bei den Vergleichsbeispielen 1 und 2 warden jewwh 5 g leafing Ahiminrnmpulver (Oberfttche 12 000 cmVg, 
SiebrOckstand > 71 |tm 12%, 3,2% Stearinsaure) zunficbst mit Aceton bis auf eiiten Restgehalt von 03% 
entfettet und anschlieBend mh 100 g Wasser/Ethanol-Mischungen (Wassergehalte & Tabelle 1) outer RnckfluB 
bis zur Bcendignng der WasserstoffentwicUung erhitzt Die Produktc werden fiber einea Buchnertrichter 
abgesaugt undjeweilsbei 100° C ira Vakuum getrocknet 

Bei den Vergldchsbeispielen 3 und 4 werden auf die gteiche Weise jewefls 20 g cines non-leafing Aluminium- 
pigments (Stapa Metallux 8154, SiebrOckstand > 25 urn < 0,1%, Eckart-Werke) ohne vorherige Entfettung In 
siedenden Ethanol-Wasser-Mischimgcn coridiert (Wassergehalte s, Tabelle 1\ abgesaugt und bei 90»C im Vaku- 
um ge trocknet 

III alien Fallen werden matte, stark aggtomerierte Produkte mit grauer Faroe erhalten. 
Die wdteren Eigcnschaften dcr Produkte sind in Tabelle 1 zusammengesteflt 

Beispiele 1 bis 3 

50 g Aluminiumplgment Stapa Metallux 8154 (Eckart-Werke) werden in einem Losungsmittel (Art und Ein- 
waage s. Tabelle 2) dispergiert AnschfieBend wird Wasser und gegebenenfaQs eine Base (Art und Einwaagen s. 
Tabelle 2) zugegeben und auf den Sledepunkt der Mischung erbitzt Nach Beendigong der Wasserstoffentwick- 
lung IaBt man auf Raumtemperatur abkfihlen, ruhrt noch weitere 17 Stunden, trennt das Produkt durch Filtration 
ab und trocknet bei 90° C im Vakuum. Die Eigenschaften der Produkte sind in Tabelle 3 dargestellt 

Beispiele 4 bis 6 

50 g Alununiumpigment Stapa Metallux 2154 (SiebrOckstand > 25 um < 05%, Eckart-Werke) werden 
entsprechend dem Verfahren aus den Beispielen 1 bis 3 oxidiert Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt 

Beispiele 7 und 8 

50g Alumlniumpigment Stapa Metallux 212 (SiebrOckstand > 63 urn < 0,2%, Eckart-Werke) werden ent- 
sprechend dem Verfahren aus den Beispielen 1 bis 3 oxidiert Die Ergebnisse smd in Tabelle 3 dargestellt 

Beispield 

50 g Alumminmpigment Stapa Metallux 2196 (SiebrOckstand > 25 urn < 005%, Eckart-Werke) werden 
entsprechend dem Verfahren aus den Beispielen 1 bis 3 oaridlert Die Ergebnisse sind inTabelle 3 dargestellt 

BcispiellO 

50 gdes in den Vergleichsbeispielen 1 und 2 beschriebenen leaHng-AJinniniumpigments werden entsprechend 
dem Verfahren aus den Beispielen 1 bis 3 oxidlert 
Die Ergebnisse smd in Tabelle 3 dargestellt 

Beispiele 11 bis 13 

lOg eines AluiniiiiimUegienmgsplgments (Art der Legierung s. Tabelle 4) werden in 30ml Esopropanol 
dispergiert Man gibt 4 g Wasser und 0,12 g Ethyietidiamin zu und ruhrt anschlieBend wahrend 6 Stunden bei 
80°C Nach weiteren 17 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur trennt man das Produkt durch Filtration ab und 
trocknet bei 90" C im Vakuum Die Farben der oxkiierten Produkte smd in Tabelle 4 dargestellt 
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Tabelle4 



Oxidation von Aliimfnhimlegieningspigmenten 
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Farbc nach Oxidation 
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AI/5Y 



gold 
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Al/20Ni/12£ 31/0,5 Cu/ 
0,6Fe/0,75Mn 



schwarz 
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AI/2SS/2,2E=6/0,6Cu/ 

1.2 Mn/3 Mg/0,5 Cr/Zn/0,3TI 



braun-gofd nrit rasa ScWrnmer 



PatentanspTUche 



1 Oirfdirrt e A 1 *™***'"*"- r Ahimli^umlcgieniiiga-Hgineate ™t auiam Gehalt an mctalEschera Alumni- » 
am von nlcht mehr als 90Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht, dadurch gekcniizelchnet, daB die 
Pigmente farbig, plattchenformig, glanzend und nlcht agglomeriert sind. 

Z Pigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Glanz ausgedrttckt ah MfrWert einer 
deckend g espr il zie n Metallte-Zweiicliicht^^ entsprecheud Prflfmethodc 1, gemessen mit einem 

Goniospektralphotometcr nach Prfifmethodc 4, mindestens 100 betrfigt, bevorzugt nundestcns 300. 
& Pigmente nach Anspruch I Oder 2, dadurch gekerinzekfanet, daB die Pigmente eine Farbe im Bcrcich von 
nickel, hellgold, gold, dunkelgold bis bronze aufweisen. 

4. Pigmente nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
aus Ausgangspigmenten aus Aluminium einer Mindest ehiheit von 99,5 Gew.% hergestellt sind 

5. Pigmente nach emem oder mehreren der der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie aus einer Aluminiiimiegieiung bestehen, die mehr als 5 Gew>% — bezogen auf den Metallgehalt der 
Pigmente — ernes oder mehrerer von Alummmm verschicdener MetaHe, vorzugsweise Eisen, Mangan, 
Kupfer, Vanadium, Chrom, Nickel, Cobalt, Suizium, Magnesium, Zink oder Titan, cnthfilt 

& Pigmente nach einem oder mehreren der v or hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB sie 
zusatzUcb auf ubliche Art chemisch stabifisiert sind; bevorzugt durch Einkapsclung mit Schutzschichten 
oder durch fcihibierung niit KorrosionsinMbitoren. 

7. Verfahren zur Herstellung oxidierter Metallpigmente nach einem der vorhergehenden Ansprflche durch 
Oxidation piattchenfcrnuger Aluminum- oder Aluminiunnegienmgs-Pigniente bei pH 7 bis 12 in einem 
Gemisch aus Wasser und einem oder mehreren wassermischbaren Uteungsmittehi, wobei der Wasserantefl 
des Oermsches 3 bis 60Gew.-% bezogen auf das Gemisch betragt, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Wassermenge des Gemisches bezogen auf das Metal! 10 bis 120Gew.-%, bevorzugt 15 bis 55Gew.-<tt> 
betrSgt* 

& Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi das wassennischbare Losungsmittel aus der 
Alkohofe, Glykole und bei Raumtemperatur flussige Ketone, bevorzugt aus der Ethane], n-Propanoi. 
UPropanol, n-Butanol, l-Butanol, Methoxypropanol Aceton oder Butyigtykol umfassenden Gruppe ausge- 
wfihltwird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder S, dadurch gekennzeichnet daB die Reaktionstemperatur zwischen 
Raumtemperatur und dem Siedepunkt des Gemisches aus Wasser und Losungsmittel liegt 

10. Verfahren nach emem oder mehreiwder AnsprQche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der pH mit 
einer Base, bevorzugt ausgewahlt aus der THcthywmm, n-Butylamin, Kmethyiethanolaniin, Diethylamin, 
Pyridin und Natriumace tat umfassenden Gruppe eingcstellt win! 

1 1 . Verwcndung der Pigmente nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 als Effektpigmente. 

12. Verwendung der Pigmente nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 als Basispigmente fur die 
Beschichtung mit farbpigmentbaltigen M et a iloxid sc hte h t en. 
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